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ク ロ レ ー ト 槽の 次 亜塩素酸塩 そ の他 の 濃度変化 に 関 す る 考察
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On the Change of Concentration of Hypochlorite ， Hypochlorous Acid ， and 
Chloride in Chlorate C冶11 .
Tatsuo YOKO YA MA 
1n chlorate cell， PC1 2 (vapor pr，白sure of C12) wi1l be proportional to a Cl- ・ a 2HClO ja ClO ­
where a denotes activity . 
If it occurs 出at aCI0 - decr，聞記s with the progress of electrolysis and the eff配t of the 
decr，伺se of a CIO - overcomes the effect of d配r朗se of a α 一 ・ a 2 HCIO . PCl2 wi1l increase wìth 
time . The change of concentration of each constituent during electrolysis is discussed . 
緒 言
亀 山 ・ 小瀬は ク ロ レ ー ト 檎 よ り の 塩素逸散を
H+ + Cl- 十 日CIO =H2 0 + C12 ・ H … ・ ・ … (1)
の 反応に よ る も の と した。 ( こ の 説を I と す る ) 。 し か る に野崎 ・ 宮 内 は I 説を 誤 と した。 (野崎
ら の 説を E と ナ る ) {> 1I が I を 否定す る 根拠 と して 挙 げ る と こ ろ は後 に記す が ， 筆者は し 、 わ ゆ る 塩
素逸散は要す る に ωに よ る 遊離 C12 の揮発 と HCIO の 揮発 と して 取扱て よ い と 考 え後記の 如 き 考察
を 行っ た 。 こ の 考 察は浴組成の 変化につ い て の一般 的考 察の一部 と して も い く ら か は 役立つ と 思 う
の で ， かた がた敢えて 報告す る 事 と した。 CIO ー そ の 他 の 濃度変化に関す る 部分 が多 い の でそれを 標
題 に掲げた 。
塩酸濃加直後の状況
壌酸添加後暫 く して 塩酸が浴 と よ く 混合 した後に は遊離塩酸 は ど こ に も 存在 し な い 筈で あ る 。 何
故 な ら ば塩酸 添加量は 浴 中 の CIO ー の 総量 と
H+ + CIO -一一-+ HCIO . . . . . . ・ H ・ . . (2)
を 行 う に は不足で ， 塩酸が(2) に よ り 消 費 し尽 さ れた後には過剰 の CIO ー が残 る 筈だか ら で あ る 。 しか
し混合が不充分 の 聞 は ， 局部 的 に は遊離塩酸の存在す る 期間 も あ る で あ ろ う 。
塩酸添加前 の CH+ ( C は 添王子 の 物質の濃度 と す る ) は 小であ る 。 塩酸添加後も よ く 混 じて し ま え
ば緩衝作用を受けそれ程大 に な らぬ 。 し か し混合不充分 で遊離塩酸 の あ る 所で は CH+ は塩酸添加前
に比 し非常 に 大 に な る であ ろ う 。
液 の 組成 と C12 及び HCIO の 蒸気圧 と の 間 に は 次 の 関係 があ る 。
PCl2 ニK 1 CCI - CHCIO CH+ ・ H ・ H ・ . . …(3)
P HCIO .=-. K2 CHCIO … ' " ・ H ・ . . … … ー ω
た だ し P は添字 の 物質 の 蒸気圧 ， Kt， K2 は定数。 ( Ccγ は一般 に はかな り 大で ， 厳密 に は活量を
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用 い る を要す る 。 以後い ち い ち活量を 云 々 す る の を 省 く 。 〕 遊離塩酸 の存在す る 所で は CH+ が著 し
く 大 だか ら PCl2 が著 し く 大 で あ る 。
こ こ で塩酸添加 の 行い方 即 ち 如何な る 法度 の 塩酸を どれだけ加え る か ， 少 量ずつ頻繁 に加 え る か
多量を間遠 く 加 え る か ， 加 え る 場所は ど こ か等につ き 一考す べ き であ る 。 塩酸添加 の 行い方 は逸散
に影響す べ き だ が ， 従来の 逸散につ い て の報告で は こ れにつ い て 触れ る と こ ろ が殆 どな い の で あ る 白
こ の 行い方 の 中重要 と 考 え ら れ る 場所 の 問題につ い て の み記す事 と す る 。
も し塩酸を 浴上面 に加 えた と す れば ， 加 え られ た部分 の PCl2 は突然甚だ大 と な り ， _gーそ の場所が
浴 上面で あ る 故実 際の 揮発量も 突然大にな る で あ ろ う 。 しか し塩酸は 次第 に 周 囲 の液 と 混合 す る 。
塩酸 の 量は浴 中 の CIO ー の 総量 と 反応す る に は不足だか ら ， 浴全体 と 混合す れば勿論の 事 ， そ こ ま
で行か ず と も あ る 程度 の 時 間 の 後 に は遊離塩酸 は 消 費 し尽 さ れ る 。 こ う な れ ば逸散 は 当 初 に 比 し蓬
』こ 小 と な る 。
然 る にも し境酸 を 浴底に加 え た と す れ ば ， た と え塩素泡の 発生があ っ た と して も ， そ れは液中を
上昇す る 聞に上層で吸収 さ れ て し ま っ て 槽 内空間には 出 な レ と L 、 う 場 合 も あ ろ う 。 加 え る 塩酸 の 濃
度 が充分 小な ら ば遊離塩酸 が浴底Iこ存在 しで も PCl2 + PHCIO 十 PH20 が 1 気圧 に達せ ず従っ て 気泡
の 発生は起 らぬ と い う 事 も あ り 得 る 訳で あ る の 即 ち こ れ ら の場合 は 前 の 場合 と 異 り 最初の 著 し く 逸
散 の 大 な る 期 聞 が存 在 し な い 事 に な る 。
i谷 上面 に 加 えた にせ よ 浴底 に 加 え た にせ よ ， し 、 ずれ に し ろ 短時間 の 後 に は遊離塩醸は存在 し な く
な る の 遊離塩酸が無 く な っ て も 逸散 は零 に は な ら ぬ 。
E が I を: 否 定す る 議論 は 次 の 如 き も の で あ る 。 化学反応に よ る CI2 の 逸散は 浴に塩酸を 加 え た直
後は起 る 可 能性があ る が ， グHCI 添加後数時間 も 同 じ塩素揮発量を 認 め た こ と は 化学反応に よ る も
の で な い と 言 \， . 得 る つ 何 と な れ ば前掲 の 化学反応は遊離の 塩酸 が存在 して 始 め て 可 能 な 反応で あ る 。
然 る に浴の分析 に よ り NaCIO が認 め ら れ遊離 の HCI は な い場 合 で あ る 。 よ っ て CI2 の 発生が認 め
られた の は ， 以上の 化学反応に よ る も の で な \， /' ( グ ゲの 中 は 原 文 の ま ま ) と し 、 う の で あ り ， (1)に 当
る 式 と して は HCI +HCIO-→ CI 2+ H 2 0. . ・ ( 1' ) と 記 して い る 。 ( な お ， 5 HCI + HCIOa 一一� 3CI2
+ 3H2 0 な る 反応 式 も 挙げて い る が ， 1 に は こ の 反応式 は記 して な L 、 〕 。
筆者は (1) の 行わ れ る には 必 ず し も 遊離塩酸 の存在を 必要 と せ ぬ ど考 え る 。 NaCIO が認め られれ
ば L 、 わ ゆ る 遊離塩酸 は王子在せ ぬ 訳 だ がそ れ で も H + は存在 し ， 唯そ の 濃度 が小な る の みで あ る 。 式
の 成立 の 上か ら (1)を否定す る には H + の存在せぬ 事を言わね ば な らぬ 。 遊離塩酸 の 在存せ ぬ場合 の
式 と し て (1)の 両辺 に CIO を 加 え て
2HCIO + CI 一 二 H2 0 + CIO 一 十 CI2 ・ . . . ・ ・ ・ ・ ( l ゲ )
と 記 した ら よ い か と 思 う 。
酸塩を 浴上面 に注加す る よ う な 事を し た と す れ ば ， 最初遊離塩酸の存在に よ る 激 し い逸散 があ り
遊離塩酸が無 く な っ た 後は (1り で CI2 の 逸散 (及び
HCIO の逸散 ) が続 く が こ の 時 の PCI2 は塩酸添加直
後 に比 し 著 し く 小であ る 。 従っ て 最初 よ り 言 え ば塩
酸を 加 え る と 急激 な 逸散 が起 り ， こ れ は短時間で衰
え 次 い で弱 L 、逸散 が長 く 続 く と し 、 う 経過を 辿 り ， 各
瞬間に おけ る 逸散速度を 概略近似 的に 図示 す れ ば 例
え ば 図 ー1の 線LNの 如 く であ ろ う 。 図 のZは遊離塩酸
の 無 く な っ た時 に 当 る 。 図 は勿論単 な る 模形的 的 な も
のに過 ぎ ず ， 要す る に 当 初 の 急激 な逸散 は Z で 終 り
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そ れ以後は 変化は 小 に な る 事，を示す に止 る o X 及び Z は塩酸の濃度や量や浴 と の混合状況等に よ り
異 る で あ ろ う が ， Z は数時間 と い う よ う な時間 に比すれ ば勿論極めて 短\" 0
塩酸を 浴底 に加 え る 等 の 事を し (一旦 C12 泡が発生 し た と して も 上層 で吸収 さ れ 〕 初期 の激 し い
逸散 が無 い場合は M N の 如 く な る で あ ろ う 。
各瞬間 の 逸散速度 は 図 ー 1 の 如 く で あ ろ う が ， 実 際に測定す る の は通常 20"，，30 分 と か1時間 と か い
う 程度 の 聞 の槽外へ の平均逸散速度 で あ ろ う 。 塩酸を浴上面 に 加 えた と して も ， z は 20 � 30分 と い
う 時聞に比 して も 著 く 短か く ， お がかな り 大で あ り ， 且疑わ し い事だがそれがそ の ま ま 全部槽 外に
出 た と して も 平均逸散速度に対 して そ れ程 の 影響を 与 え な い だ ろ う と 思われ る 。 従て 第 1 回 の 測定
値は第 2 回以後の 値 に対 して 大き い と して も そ う 比較を 絶 し た程大 き く も な い だ ろ う と 想像 さ れ る 。
第 2 回以後は既に遊離塩酸 の 無 く な っ た緩な逸散の 行われ る 時期で あっ て ， お の 影響の現われ る の
は第 1 回 の 値の みで あ ろ う 。 平均速度を得 る た め の 時 間 間 隔が大にな る 程 お の 影響は 小にな る 。 平
均逸散速度 の 実 測値 と 時間 と の 関係を 図 に措け ば曲 綜の最初の部分 の 傾斜は L N 程激 し い も の で は
な い 。 ど の程度緩 に な る かは場合に よ り 具 る 訳 だ が ， 実測に お い て は逸散 の 急激 な 減衰が 常 に認 め
られ る か ど う か疑問で あ ろ う 。 塩酸を 浴肢 に 加 え た と し ・ う よ う な 場合な ら ， 平均逸散速度 の 曲 線 も
MN も 似た よ う な も の で あ ろ う 。
遊離塩酸が無 〈 なっ て か ら の逸散謹度
塩酸 が よ く 浴 と 混合 し遊離塩酸 は無 く な り 浴組成 も 均一 ( 極 に ご く 近い部分は別 と して i谷大部は
均一 ) であ る 場合を考 え る 。 か か る 状況で は ( 槽外へ の ) 逸散速度は 浴大部 の PC1 2 十 PHCI0 Vこ比例
す る ( 詳細 は後 に記す ) と 考 え ら'れ る 。 ( 今 川参照 ) 然 る に PC12 及び PHCI0 と 液組成 の 間 に は
K， ' CC1-: CZ H門1PC12 ニ J -U示一一. . . ……(3' ) 
及び(4) C 前 出 ) の関係 があ る の で ， PC12 及 び PHCIO の 変化を論ず る に は CCl- ， CHCIO ， CClO ー の
変化を 論ずれ ば よ し 、 。
浴 に 起 る 変 化
浴 の 組成は電解の進行 と 共 に 変 る 。 今 ， r谷 に起 る 変化を 列挙すれ ば 次 の 如 く で あ る o dt な る 微小
i時間 i な る 電流を 通 した時 ， F を フ ア ラ デ 一 定数 と して
陽極で
C i ) Clー の放電。 C そ の電流効率を A.90 と す る ) 。
C[ - - e -一→弘 C1 2
Ai dt 
放電量 1研 当量
( ii )  OHー の 放電 があ る と して 。 ( そ の 電流効率を B% と す る ) ロ
OH- - 8 ー→ 弘 H20 十 弘O2
( 又はJ H20 - 8 ___..H+ 十 弘H20 + 弘 O2 )
Bi dt 放電量 一一一一 当 量1∞F 
(iii ) CIO - の 放電。 C 陽極で放電す る イ オ ン は CI一 ， OH一 ， α0 ー の み と じて CIO 一 放電 の 電
流効率は100 -A -B% と な る ) 。
CIO - - 8 + 弘 H20 一一-+ H+ + 弘 CIOa一 + %Cl 一 +弘 O2
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エ塑上空一喧竺ι ψ _Ë!__放電量 100F ヰ ll'I.
陰 極 で
(iv) H+ の 放電っ ( 陰極還元 防止剤を 用 い た場合H +放電 の 電流効率100忽 と して 〉
H+ + 8 ー→ 弘 H2
( 又は ， H20 + 8 - lh H2 十 OH - )
i dt 放電量 �F-ー 当 量
液 中 で
( v ) 陰極で生 じた OH の一部が (ii) 及び (iii ) で 生 じた H+ を 中和す る 。
OH- + H+ ー→ H20
こ の 反応 は甚だ速で
C 100 -A )  i dt  反応量 一一-1而F一一一 当 量
( vi ) 残 り の OHー が C12 と 反応す る 。
OH -- + lh Cl2 -→ 弘CI - + 弘 CIO一 + 弘 H20
こ の 反応 も 速で
A i dt 反応量 寸石市「 当 量1βOF 
(vii) 化学反 応 に よ る CIO s - の 生成
2HCIO + CIO - 一一� 2H + + 2CI 一 + CIOa -
2H+ + 2CIO - 一一� 2HCIO
3CIO工二二-+ 2Clー +-crö�
こ の 反 応 に よ る CIO- ， CJ - ， CIOa- の濃度増加を dC'CIO- ， dC'Cl- ，  dC'CIOa ー と 記せ ば
-dC'croー ニ K CkCIO CCIO- dt 
dC'Clー ェ % KciIcIO CClO- dt 
dC'CIOS - 二 J，，1g KC2HCIOCα0- dt 
た だ し K は反応速度定数。
逸散 に よ って
( viii) C12 の 逸散 ( 電流効率に換算 して m9{ と す る ) 。
HCIO + lh Cl- 一一+ 弘 H20 + 弘 CIO一 + 弘 C12
m i dt . . . = ' "  . TT�' � • � • _ m i dt 逸散す る C12 は 1而F 当 量 ， 従って HCIO の 滅小は 1面子 モ ル
( ix) HCIO の 逸散 (電流効率に換算 して n 96 と す る ) 。
n i dt ". = . _" � . _ _ . n i dt 液 中 の HCIO の 減小は酸佑剤 と して 1而F 当量だ か ら モ ル と して は 2而Fー モ ル の 減 小。
各成分の濃度増加
以上に よ り 計算す る と 各成分 の 濃 度 の 増加 は ， v を 容 積 と し て ， 次 の 如 く な る 。
i dt 
dCHCIO = 一 一一一一 (2m+ n) - . . . ・ H ・ . . . . (5)200FV 
i dt dCClO- = "2而FV ( 3A + 2B - 200 十 m ) -KCkcIO CClO- dt… H ・ H ・ . . 何)
i dt _ . .� . __ � � ， rr�2 d C Clー ニ 一一一一ー ( ー 7A - 4B 十 400 - 3m ) + % KC 'HcIO CCIO- dt . . … ー ・ ・ …ω600FV 
i dt / • �� • � ， . . . .. �2 dCClO S- -= 否而FV ( 100 -A -B ) 十 弘 KCHCIO CCIO- dt ・ H ・ H ・ - … ・ ⑨)
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以 上を 解 け ば各時刻 に お け る 各成分の濃度がわ か り 逸散速度 の 時 間 に よ る 変化 も わ か る 訳 だ が ，
A ，  B を も 変数 と すれ ば こ れ ら が時 間 の 函 数 と し て 与 え ら れ て い な けれ ばな ら ぬ 。 次 に は近似的 に取
扱 う 。 な お ， 以下電解は 定電流電解 と す る 。
CHCIO の変化
今J I I の実験値を 見 る と 総 じ て 逸散 は 小で ， 電流効率に換算 し て 最大0 . 36% ， 最小0 . 001% と い う 程
度 であ る 。 中 間 の 0 . 068$ぢ の場合を 例 と し て 採 る 。 ( こ の 実 験は液量約 2 l で電流は 5amp で あ る 〕。
5amp を 5 . 36h 通す即ち 1 フ ア ラ デ ー を通電 し た と す る 。 こ の 間逸散速度不 変 と す る と CHCIO の 減
小額は CHCIO に対す る 百分率 と し て 0 . 52 �0 . 26$ぢで あ る 。 逸散速度 に 若干 の 変化があ っ た と し て も ，
要す る に CHCJO の 滅 小額 は CHCIO に対す る 比 と し て は 数時間程度で は無視 し て よ い場合が少 く な い
で あ ろ う 。
CCIO ー の変化
i ( 3A + 2B - 200 + m) _ D 
200FV - �.
Kcimo ニ S
と 記す 。 而 し て t cco 0 (添加 さ れ た塩酸 が浴 と よ く 混 じ た 時 を t 二 0 と す る ) に お け る 諸量 の 値を そ
の 記 号 の 右肩 に。 を つ け て 示す 事にす る 。 然 る 時 は (6) は
dCCIO ー ニ ( R - S CCJO一) dt・ H ・ H ・ . . (6 つ
と ;な る 。 t = 0 で は CCJO.- = COCIO -. ， dCα。 - 'dt ニRo - So CロCIO ー で あ る 。
今、
dCClO ー ニ ( Ro - SO Cclo - )dt ， ( t ニ 0 で CCJO 一 = COCI0 ) … (6り
な る 式を 解 く と
ll o ].l 0 - "，"1トCCJO ニ 言三一 + (COCIO 一 長一) e � . ・ (6"')
を 得 る 。
(6つ の 解は (6川) と は遣 う が ， t = 0 に お い て は (6つ の CCJO ー は (61/1) の CCIOー と 同 じで ， ま た ，
dCCJO - jdt も t = o で は 両者相等 し L 、 。 即 ち (6つ の 解た る 曲 線は (6"') と 同一点 よ り 出 発 し ， そ の
出 発点に お け る 傾斜は (6"') の そ れ に 等 し L 、 。 な お A及び Bは時 と 共 に い く ら かは 変 る で あ ろ う が ，
そ の 変化は大で は な し 、。 ま た ， CHCIO も 時 と 共に 変る がそ の 変化 も 前記 の 立n く 小な る 場合が少 く な
い。 も し ， t ニ 0 よ り あ る 時 間 の 後 ( t = fJ ) に 至 る ま で の 間 R 及び S が不 変で R。 及 び So で あ る
と 見 て よ い と すれ ば ， t = o � fJ の 聞で は�(6'勺 を (6) の 解 と 見て よ い 事にな る 。
今 ， (6"') に つ い て 見 る と ， t一一→∞ で CCIO - -一→ ROjS。 で ， い わ ば定常状態に な る 。 次に ，
Cαo一 く 長 即 ち So C.∞ー く Ro . . . . . . (9) 
な ら ば CCJO一 く ROjSO で CCIOー は電 解時 間 の 経過につれ て 次第に増大 し て ROjSO に 近ず き ，
1.' 0 
C.ClO - = 長一 良IJ ち So COClOー ニ RO ・ … (10)
な ら ば Cαo ー は不変 で 常 に ROjSO に等 し く
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So C.C1ü 一 >Ro . . ・ H ・ (11)
な ら ば Cむ10一 > RojSo で CClOー は 次第に滅小 し て ROjSO に近ず く 。
従て ， RニRo ， S=S。 で一定 と 見て よ い場合は ， も し CC1ー も 一定 と 見て よ けれ ば ， (な お ， 詳細:
に は水素及び酸素発生の電流効 率等 も 一定 と し て ) ， ( 9 ) の時は C12 の逸散速度は 次第に減ず る が
(10) の時 は不変 で (11) の時は次第に増す事にな る 。 逸散 と し て 実 際に測定 さ れ る の は の HCIO の崎
逸散を も 含み ， こ の方 は不 変 と 見て よ い故全体 と し て は Cl2 の 逸散速度 よ り そ の変化は緩 と な る 。
CCl一 等 の 変化語、無視 出 来な い時は勿論そ の補正を要す る 。
即 ち
，，" 0 
C"C10-> 言一
CC1 ー の 変化
(6"') を (7) に入れ て (7) を解 く 事は省略 し ， 実例につ き 次 の 如 き 計算 をす る 。
今 ， 今j11に倣い 2 l の液 に 5 amp 通す と し ， 5 . 36 h 即 ち 1 フ ア ラ デ 一 通電 し た と す る 。 而 し て Cl 一
‘一→CIOs が電流効率に し て 80% で行われ た (な お詳細に言 え ば ， Cl ー は こ の 変化を し た の み と
い う 計算 に な る も の ) と すれ ば Cα ー の 減小は ， 最初の NaCl の濃度を 2moIjl と すれ ばそれ に対 し て
3 . 3%に 当 る 。 即ち こ の場合は ， CC1 ー の 減 小は数時間程度 では逸散 に 目 立った影響を 与 え る 程 で は
な い と 言 え る 。
以上の 如 く であ る か ら ， も し実際 に (11) 等 の 如 き 事態 があ り 得て ， 且前記仮定 が数時間に わたっ
て 満足 さ れ る な ら ば， 逸散速度 が数時間にわたっ て 変 ら な い或は増す等 の 事態があ り 得る 事に な る 。
逸散速度が減ず る 時 で も そ の誠小が数時間程度 では 目 立つ 程 では な い と し 、 う 場合 も 勿論考 え ら れ る 。
C HC10 + CC10 - = a でCHC10 がO � α の 聞 で変ず
る 時 ， 組成 と K C 2HC10 CClOー の関係は 図 - 2 の 曲
線 の 如 く であ る 。
極大点 G の 位置は ， CHC10 ニ 2 α j 3 ， K C2 HC10 
CClO- =4a3 Kj27であ る 。
。 が与 え ら れ た場合， 加え る 塩酸 の 量 に よ り
C"HC10 及びC"ClO- は種 々 の 値を採勺 (た だ し C"HC10
+C.ClO一 二α) ， K(C"HClO) 2C.ClO- ( ニSOC.C10ー〕 の
値は 図 の 曲 線 上を移動す る 。
Ro と 曲 線 と の関係は次 の (1] ， (2) ， 
場合に分類 で き る 。
(1) RO > 4a 3Kj2í の場合
Ro が 図 -2の R1 の 如 き場合であ る 。 こ の時 は塩酸添加量の 多少に かかわ ら ず (即ちC.HC10の 値 が
如何に あ ろ う と も ) 常にK( C.HClO) 2 C"C10一 く R1 即ち (9) の場合 k な る 。
(2) Ro ニ 4a3Kj27 の場合
R。 が 図 -2 の R2 であ る 場合であ る 。 塩酸添加に よ り C.HC1o=2a!3 と な れ ばK (C.Ì!αO) 2COC10一
二 R2 即ち (10)の場合 と な る 。 C.HC10 キ 2aj3 と なれ ば K(C"aèlo) ll C.C10一 く R2 で (9) の場合 と な
v i i j j �q.s 
お �I �4- 守 64ι
CHUO ー→
G 
R， 
R2= K ば2 '1 
R3 
↑b
suc
du
￥ 
soCo C10  と RO と の大小
図-2
(3) の3つ の
る 。
(3) Ro く 4a3Kj27 の場合
Ro が 図 - 2 の Rs の 如 き 場合 であ る 。 こ の場合は 次 の 如 く 種 々 に 分類 で き る 。
í'3) -- 1 塩酸添加前に SCC10一 = R8 と な っ て い る 場合
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塩酸添加前に KCZHClO CCIO一 二R3 と な っ て い る の で あ る が ‘ KCZHCIO CCIO一= R.s であ る た めに は
組成 が h で あ っ て も g2 で あ っ て も よ し 、 。
日〕 ー 1 - 1 組成が れ の 場合
こ の 場合が塩酸添加 量 の 多少 に よ り 次 の 3 つ の場合に 分類 で き る 。
C3J - 1 - 1 - 1 塩酸添加量が組成 を Y2 に 逮せ し め る に は不 足 の 場合
こ の 時 はK(C"HCIO)2 C"CIOー >Ra 即ち (11) の 場合 と な る 。
C3J - 1 - 1 - 2 塩酸添加量が丁度 よ く て 組成 が 仰 に な っ た場合
こ の 時 は K (CロHCIO) 2 C"ClOー も Ra に等 し し 、。 即 ち (10) の 場 合 と な る 。
C3コ - 1 - 1 - 3 塩離添加量が大で組成 が 白 よ り 右に な っ た場合
こ の 時 は K (C"HCIO) 2 C"CIOー くR8 即 ち (9) の場 合 と な る 。
C3J - 1 - 2 組成 が Y2 の 場合
塩酸添加量の多少に か かわ ら ず常に K (C"HCIO) 2 C"CIOー く Ra 即 ち (9) の場合 と な る 。
日J - 2 塩酸添加前に SCCIOー キ R8 で あ る 場合
こ の場 合が ま た 次 の 如 く 分類 で き る 。
(3J - 2 - 1  組成 が Y8 の 如 く Yl よ り 左に あ る 場合
こ の場合が塩酸添加 量に よ り 次 の 3 つ の場 合に 分 け られ る 。
。 ュ _;_ 2 - 1 - 1 塩酸添加量が組成を 仇 に 遼せ し め る に は不足の場合
こ の時 は K (C" HCIO ) 2C" CIOー く R8 即ち (9) の場 合 と な る 。
C3J - 2 - 1 - 2 塩酸添加 量が丁度 よ く て 組成 が 白 に な っ た場合
こ の 時 は K (C"HCIO)2 C"CIO- = Ra 即ち (10) の場 合 と な る 。
(3J - 2 - 1  - 3 塩酸添加量が多 く て 組成 が h よ り 右に な っ た場合
こ の時 は塩酸添加量の 如 向 に よ っ て ( 11) ， (10) ， ( 9ì の いづれ かに な る 。
(3J - 2 - 2 組成 が h の 如 く ダ1 と Y2 の 間 に あ る 場合
こ の 時 は塩酸添加量の 如何に よ っ て は1Ì ，  ( 10 ) ，  ( 9) の いづれ かに な る の
C3J - 2 - 3 組成 が h の 如 く ダ2 よ り 右に あ る 場 合
こ の 時 は塩酸添加 量の 如何に か かわ ら ず常 に ( 9 ) の 場 合 と な る 。
以 上の 如 く 種 々 の 事態 が想定で き ， そ の 中 に は (9) 以外 と な る 場 合 も 少 く な 1. ' 0
な お じ1] の 場合は 常 に ゆ〕 と な っ た が ， こ の場 合で も 充分長時間に わたっ て (6"' ) が適用で き る も
の と すれ ば長時 間 の 後に は C2J 更 に C3コ の場合に も な る 。 何故 な ら ば (6'つ に よ れ ば (. 9) の 時 は
CCIOがROjSO に な る ま で 増 し て 行 く の だ か ら C HCIO + CCIO一 = α の α も そ れ ま で 増 し て 行 き ， 従 て
KCz HCIO CCIO の 極大値 も そ れ ま で 増 し て 行 く 。 即 ち 組成 と KC Z HCIO CCIOー の 値の 関 係 を 示す 曲 線
( 図 - 2 の 曲 線 OGa に相 当す る 曲 線 ) の 右裾は 次第に 右に延び て 行 き 頂 上は 次 第に 高 く な っ て 行
く 。 頂 上が R1 v;こ 接す る 曲 線 の頂上の真 下に組成を示す 点があ る 時 は頂 上が R1 に 達す る の に無 限 の
長時間 を要す る が (何故 な ら ば こ の 場 合は頂上が R1 に 達す る と し 、 う 事は K ( C" HCIO)Z CClO- =- R1 
と な る 事で あ る か ら で め る 。 な お R1 は RO に 当 る も の であ る ) ， 組成が上記以 外 の 時 は有限時間 の
後に頂 I二は R1 に 達 し 更に こ れ を 越 え て 上昇す る 。 頂上が R1 に 達 し た 時 はつ ま り C2J の 場 合 と な っ
た訳で あ り ， 頂 上が R1 を越せ ば つ ま り C3J の場合 と な っ た訳で、 あ る 。 ( (6'勺が誼用で き な く て も ，
a が増せ ば頂上が高 く な る 事は 勿論で あ る 。 )
以 上の 如 く で あ る か ら ， あ る 時期 に は C1J で あ っ て 塩酸添加量の 如何に かかわ ら ず必 ず (9ì と な
っ て も ， 電解を続 け て い る う ち に C2J や 〔む に な り 従 て (10) や (11) に も な る と し 、 う 事態 も あ る か
も 知 れ な い 。
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以 上 の 論は単 に 抽 象 的 な も の に 過 ぎ な かっ た 。 具体 的 に 言 っ て ど の よ う な 数字に な る かを 次に吟
味す る 。
R の 値
R は電流効 率 と 電流濃度に よ り 種 々 の 値を採 り 得 る が ， 今 1 例 と し て ， A 工 80 96 ， B ニ 0 96 ， m字
。 96 ， i/V 二 2 . 5amp/l と すれ ば R ニ3 . 1 ・ 10-4 と な る の
K の f直
K の {直 は 測定者に よ り かな り 異 る が近頃今 川 [ ft 50 0 C に お け る K につ き 詳細 な 研究 を し た り そ の 実
測値の [ぎ を 見 る と 波 組成に よ り K は異 り ， 例 え ばC�;oCl 0 . 5 ， CHC川 23 ・ 10-2 の 時24程度 ， CNa Cl 
0 . 5 ，  CNoC10 3 0 . 5， CHC10 1 . 85 ・ 10- 2 の時27 .5程度 ， CNoCl 1 .  0 ，  CHC10 2 . 18 ・ 10 - 2 の 時28 . 5程度 (濃
度 の 単 位 は mol /l ， 以 後 も Jl'iJ様) で あ る つ 泊 の CCl一 及び CC10 3 は一般的に言っ て か な り 大 き い場
合 が多 い 故 ， 今 ， 大体 の 話 と し て 500Cの K を お と す る の 而 し て こ れ ら 組 成 の 液 に お け る K の 対数 と
温度 と の 関係 も Knibbs 及び Palfreeman の 佑 の 対数 と 温度 と の 関 係 と 等 し い 傾 斜 を 持 た 直 線で あ
る と し て 他 の 温 度に お け る 仰を 図計算で 川 す と ， 200 Cで 約2 . 4 ， 60οCで 63 と な る の
C HCI O ，  CCIO- ， 及びKC2 HCIO CCIO ←の値 そ の他
今 J 1 1 の 実 験値を 見 る と 200 C の 電 fW に お い て CHCiO 十 CC10 ー は大体 3 ・ 10 - 2 � 9 ・ 10 - 2 の 範 囲 内 に あ
る つ 1 例を 挙 げ れ ばCHCjO 二 1 . 51 ・ 10- 2 ， CC!り 一 二 4 ・ 38 ・ 10ー ヘ 即 ちCHC!O 十 CC!O ヰ6 . 0 ・ 10-2 で あ
る 。
CHC!け 十 CC!O ニ 6 . 0 ・ 10 - 2 の時 ， .1a 3/2'1 二32 ・ 10 - 6 故 ， K 二-' 2 . 4 と す れ ば KC2 HC!O CClO の 回
大 恒は 7 . 7 ・ 10 - 5 と な る つ 放 に Ro ニ3 . 1 ・ 10- 4 と す れ ば こ れ よ り 小 ， 只fJ ち こ の場合は ClJ の 場合 で あ
る 。 従て 塩酸添加 E の 如 何 に か かわ ら ず(9) と な る の
い! との 実験ú(i で、 600 の 電 併 で は CHC!O 十 CC!Oー が大体 3 ・ 10- 2 � 5 ・ 10- 2 の 節 間 に あ る 内 1 例 は
CHじ10 ニ2 . 02 ・ 10 ー ペ CCIO で 2 . 05 ‘ 10- 2 で あ る 。
CHC!O 十 CCIOー ニ4 . 0 ・ 10-2 の 時 ， K ご 63 と すれ ばKC2 HC!O C じ!O の 極大値は6 . 0 ・ 10 一 会 と な り ， Roを
こ の時 も 3 . 1 ・ 10 会 と すれ ば ， こ れ よ り 大 であ る 。 即 ち こ の場合は C3J の 場 合 で あ る 。而 して 今 ， 塩酸
添加前 の 組成を CHじ10=2 . 0 ・ 10 - 2 ， CClO 二2 . 0 ・ 10-2 と す る と ， こ の 時 の KC2 HCroCC10 ー ニ5 . 0 ・ 10 生
で、 あ っ て こ れ はRo ニ 3 . 1 ・ 10 - 4 よ り 大 で あ る つ 即 ち C3J -2 -2 の 場 合 であ る 。 従て こ れ に塩酸を 加 え
る 時 ， そ の 添加量 に よ り (11) ， 帥 ， (め の い ずれ に も な る の 例 え ば lNHCI を 5CC/l の 割合 で、加 え た と
すれ ばC'HClけ 二2 . 5 ・ 10-2 ， C'clo- = 1 . 5 ・ 10-2 と な り 制 の 場 合 と な る の
CHCIO ニ2 . 5 ・ 10- 2 ， CCIO一 = 1 . 5 ・ 1- 2 の 時 は ， CHCIO : CCIO 一 二 1 . 67 : 1 で あ る 。 組成 が こ の 程 度 の 時
は今 川 の 結果を 見 る と 逸散 は電流効率 に して 0 . 06�0 . 07 .0巧 の程度 と 見受け られ ， 逸散速 度 が こ の 程
度 の 時 は 数時間程度で、 はCHCIO の 減 小 はCHCIO Vこ対す る 比 と して は 小な も の で あ る の 故 に こ の よ う な
場合 C HCIO は 数時 間 にわた り 一定 と 見て も 大 き な不都合は な さ そ う で あ る 。 こ れ ら が計こ さ れ る も の
と して ( 6'勺 に よ っ て 計算す る と 今 の場合 5h 後 の CCIOー はCCI(ー)一 二0 . 53C'cIO と な る 。
PCI2 と 組成 と の関係 は ( 3' ) で 与 え ら れ ， 今 は CHじめを 一定 と 凡て い る 故 PCI2 は CCI一 /CC!O で
定 ま り ， PCI 2/P'CI2 二CCI- C'じ10一/C'CI一 CCIOー で あ る 。 今 (6'勺 を 切 に 入れ て 解い た式か ら5h 後 の
CCI一/C'CI を 出 して み る と ， C'CI ニ 2 の時0 . 97 ， COCI一 = 0 . 5 の時0 . 88等 で あ る つ 通常 の場合 は CClー
は か な り 大で あ る か ら ， 今 の場 合CCl の 減 小 の 拶響はCCIO の 減 小 の 彰響 よ り 小で ， 結局 5h 後 の
PCI2 はP'CI2 よ り 大 と し づ 結果に な る 。 逸散 は PCI2 の他 にPHC:IO の 支配を も 受 け る 故 ， ( 総体 の 〉 逸
散 速 度 は C12 の逸散速度程 の 増加l率を は 示 さ ぬ が ， 兎 に 角増す一事 は増す と し 、 う 計算 に な る の
以 上 の R 及び K は勿論極 め て 粗雑 な推定値に過 ぎ な し 、 つ も L R を 過 小 ， Kを 過大 に 見積て い た の
59 
な ら ば ， 実際は今 の場 合 も c1コ で あ る か も 知れぬ 。 C1J で、 あ っ て も 前記 の 如 く 長時間電解を 続 け る う
ち に はC3J に な る 可能性 も 考 え られ る o ま た R は電流濃度 に比 例 し K は温度 が増せ ば著 し く 増す o
故 に今 の場合 よ り 低電流濃度高温度 の電解を 考 えれば事態がC3Jで、 あ る 公算 を 増す で あ ろ う 。 ( も し
電解中突然電流を 充分 下げ た り 温度を 充分 上げた り すれ ば ， そ の前 は C1J で も 事態 は C3J に な る 。 )
以 上 の 如 く して 結局3 逸散が充分 小で、CHCIO が数時間程度 の 聞 は不変で、COHCIO に等 し い と して よ
い な ら ばそ の 間逸散速度 は一定 ま たは増す と し 、 う 場 合 も あ る で あ ろ う 。 逸散速度が減 ず る 場合で も ，
そ の波小が 目 立つ程で、 は な い と し 、 う 場合 は勿論考 え られ る 事で あ る つ
な お ， t が小 な る 聞 はCHCIO ニニCOHCIO と し て よ い と し た と こ ろ で ， t が大 に な る と そ れ は許 さ れ な
く な る で あ ろ う (逸散速度 は 小で、 も 長い時間 の 聞 の逸散量は大 と な る ì 0 しか し (6) の 解 た る 曲 線 が
(6"')を 著 し く 離れ る よ う に な っ た場合で も ， 次 の 事は(6)か ら直接言 え る 。
あ る 時刻 に お いて R三�SCCIOー な ら そ れに応 じて dCC1o-jdt豆Oで あ り ， も しそ の時CHCIO及びCCIー
を 一定 ( COHCIOやCOClー で な く て も よ し 、 ) と 見て よ い な らdPClddt三 O で あ る の
更 に な お C1王CIOやCCIー の 減 小速度が大で最初か ら こ れ を 無視 し得 な い場合で も ， こ れ を 計算 に入
れ て も dPCI0 2jdtと O の事 が あ る か も 知れ な い 。
紙 数 の関係 上結果 の み記せ ば ， 無通風 の 時 は
m 300 - A n ， ω) 一一 一 …2(1 - PH2o ) 畠 .......1 2 円
300 - A  n 一 一一-， PHCIO … ・ H ・ M ・ . .M)2(1 -PH2o ) 
た だ しPH20 は水蒸気圧 ( 単位は気圧 〕。 な る 関係 があ る と 考 え ら れ る 。
(3つ ， ω ， (乱 (6) ， (7) ， (12) ， Ml よ り dPCI2 jdt並び にdPHCIO jdt と 組成及びA， B， PH20 と の関係式
が得 ら れ る 。 今 ， t = O に おけ る 諾成分 の法度を CロHCIO ニCOCIOー ご2 . 0 10-2 ， COClー ニ 1 と し ， そ の
他K =60 ， Aニ80 ， Bニ0 ， PH20 ιO. (3つ のK 1' = 0 . 29 ・ 10-2 ， 性) の K 2 τ 1 . 2 ・ 10-2 ( K 1 ' 及びK 2 は
今 川 の600C の 値を 参照 〕 と して dPClddt及ひ(dPHCIo jdtを計算す る と 大約0 . 49 ・ 10- 6及び -3 . 6 ・ 10- 11'
と な る 。 一方A及びPH2 0 の時間 に よ る 変化は 極めて 小で こ れ ら は殆 ど定 数 と 見て よ い と 思われ る 。
従て d(m+ n) jdt は d (PCI2 +PHCIO )jdt に殆 ど比例 し ， 今 の場合は正 の 値 と な る と 考 え ら れ る 。 即
ち 上記 の 如 き場合は少 く と も t ニOで はm +nは時 と 共に増す事 に な る 。
結 言
塩素酸塩製造 の電解に お いて 塩酸を 添加 し た場合 ， そ の 添加場所が浴 上面な ら ば瞬間 的 に激 し い
塩素揮発が あ る だ ろ う が ， そ れ は ご く 短時間 で 止み ， 後 は 緩 な 揮発に移 る で あ ろ う 。 浴底 に 加 え たー
な ら ば ， た と え塩素気泡 の 発生があ っ て も 上部 の液層で 吸 収 さ れ る だ ろ う 。
2HCIO + Cl ニH2 0+ CIO- + C12 ・ . . . . . ・ H ・ . { 1勺に よ る C12 の揮発は時間 の経過 に よ り 必 ず常 に 目
立っ て 減ず る も の と 速断す る の は 早計で あ ろ う 。 遊離C12 の存在 が ( 1" ) に よ る も の な ら ばPCl2 は ，
aCl- a 2 HCIOjaCIOー に比 例す る 故 ， た と え aCl一 ， a HCIO が時 の経過 につれ減 じて も ， そ の 減 小 の 影響
を補 う か ま た は補て あ ま り あ る 程 aCIOー が減 小す る な ら PCI2 は不 変 ま た は増加す る 事 に な る ( a は
添字 の物質の活量 と す る ) 0 PCI2 の 増加が PHCIü の減小を 補て あ ま り があ れ ば PCI2 +PHCIO も 時 と
共 に増す事に な る 。 従て C12 の 揮発 の み な ら ず逸散全体 と し て も 常 に時 の経過につ れ減ず る も の と
速断す る 訳 に は行かな い の
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